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(54) Verfahren zur Herstellung von Polythlopolycarbonsauren 

(57) PolythiopolycarbonsSuren mit einem hoheren 
Gehalt an gebundenem Schwefel konnen gemaB einem 
einfachen Verfahren ohne den Erhalt von unerwunsch- 
ten Abfallprodukten, wie Salzsaure und Kochsalz, in 
hoher Reinhelt hergestellt werden, indem man Mercap- 
toatkylcarbonsauren mit Schwefel bei erhdhter Tempe- 
ratur umsetzt. 
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Beschreibung 

[0001 J Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polythiopolycarbonsauren. welches auf 
der Umsetzung von Mercaptoalkylcart>onsauren mrt Schwefel bei erhohter Temperatur beruht. Die so hergestellten 
Poiythiopolycarbonsauren weisen einen hohen Gehalt an gebundenem Schwefel in Form einer polysulf idischen Vertel- 

"""^ ^'"^ beispielsweise zur Herstellung von Kautschukmischungen und Kautschukvulkanisaten 

[0002] Polythiodicart)onsauren der Struktur R'-{S)n-R2 sind aus US-A 5 130 363 bekannt und elgnen sich z B zur 
Herstellung von Kautschukvulkanisaten mit verbessertem Hystereseverhalten. Die Herstellung dieser Verblndungen 
erfolgte hier durch Umsetzung von Mercaptoalkylcarbonsauren mit Schwefelchloriden. wie Schwefeldichlorid Oder 
Dischwefelchlorld. Nachteilig dabei ist der Umgang mit den kon-osiven Schwefetehloriden und dem Nebenprodukt 
Chlorwasserstoff. 

[0003] In EP-A 0 780 429 wird ein Herstellungsverfahren beschrieben fQr eine Mischung aus Di- Tri- und Tetra- 
thiodipropionsaure ausgehend von 3-Chlorpropionsaure und Natriumpolysulfid in Wasser. Neben der Bildung von Men- 
gen NaCI als Abfallprodukt .st an diesem Verfahren waiter von Nachteil, dass der Gehalt an gebundenem Schwefel eng 
begrenzt ist. und daher ein Gemisch entsteht, welches zu ca. 70 % aus DithiodipropionsSure und nurzu ca. 30 % aus 
Tri- und Tetrathtodipropionsaurc besteht. 
[0004] Aus US A 4 1 1 9 549 ist ein Verfahren zur Herstellung von geschwefelten Verbindungen durch Umsetzung 
von Olefinen mit Schweleiwasserstoff und Schwefel bekannt. Das Verfahren fiihrt zu uneinheitlichen Prdoukten wenn 
als Olefinkomponente sothe mit polymerisationsfreudigen Doppelbindungen. insbesondere o,p-ungesattigte Carbon- 
2o sauren. eingesetzt werden fas 

[0005] Ziei der vcrt^of-'^nen Frf mdung ist daher ein Herstellungsverfahren fOr besonders reine Poiythiopolycarbon- 
sauren. das die Hers-^'iiunc vor> hoheren Gehalten an gebundenen Schwefel gestattet und keine Salzsaure und Koch- 
salz als unerwunschte Aoteiiorodukte liefert. 

[0006] Es wurde jetn gefunden. dass man Poiythiopolycarbonsauren in hoher Reinheit und mit einem hohen 
25 Gehalt an gebundenem S<^wetei und ohne Kochsalz oder Chlowasserstoff als Abfallprodukt auf einfachem Wege 
durch Erhitzen von Mercap-oa hytaftoonsauren mit Schwefel enthalten kann. 

[0007] Gegenstaid aer vo-i«genden Erfindung Ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Poiythiopolycarbonsau- 
ren der Formel ' 

^ R'-(S)„-R2 (,)_ 

worin 
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R und R gleich ooer versa^^eoery s.nd jnd fur einen linearen Oder verzweigten Ci-Cag-Alkylrest, bevorzugt CrCig- 
Alky rest coe- e-^en c, C,„ . bevorzugt C5-Ci2-Cycloalkylrest stehen. wobei der Alkylrest undderCyclo- 
aikylrest rrn i Dis 4. oevorzugt 1 bis 2, CarDoxyl- oder Carboxylatgruppen substituiert ist und wobei im 
Falie emer Cartjcrytatgrucoe ats Kation eine Ammonlumgruppe, eine CrCig-Mono-. Di- oder Trial kylam- 
moniumgruppe. e.ne C,. C,g-Vono-, Di- oderTriarylammoniumgruppe, eine Cy-Cgi-Mono-, 01- Oder Trial- 
kylaryianmiof lufTKjr jppt; oOer ein 1- bis 4-wertiges Metailion vorliegt, und 



n fur eine ganje Zah! von 2 bis 14 steht, 

das dadurch gekennreichnet ist. dass man Mercaptoalkylcarbonsauren der Formein 

R^-S-H 



(lla). 



^^-^•^ (Mb). 



wonn 



R^ und R^ die obige Bedeutung besilzen. 



Oder Mischungen entsprechender Mercaptoalkylcarbonsauren mit Schwefel im Molverhaltnis von 1 zu 0.25 bis 5 
bevorzugt 1 zu 0.5 bis 3, besonders bevorzugt 1 zu 1 bis 2.5. bei Temperaturen von 70 bis 220^C. bevorzugt 100 bis 
55 170°C. gegebenenfalls in Gegenwart von sauren oder alkalischen Katalysatoren und gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines inerten Losungsmittels umsetzt. 

[0008] Als Reste R^ und R^ kommen beispielsweise in Frage: 
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-CHgCOOH. -CH2CH2COOH. -CH(CH3)COOH, -CH(COOH)CH2COOH. -Cyclohexyl-COOH. 

[0009] Als Kationen dienende Ammoniumgruppen sind beispielsweise zu nennen: Ammonium, N-Butylammonium, 
N-Cyclohexylammonium, N-Octadecy(ammonium, Trimethylammonium. Triethylammonium. Tributylammonium 
5 [0010] Als 1 - bis 4-wertige Metallionen kommen z.B. in Betracht: 

Li, Na, K, Mg, Ca. 2n. Al, T\, 

[0011] Als Mercaptoalkylcarbonsauren der obigen Fomiein (lla) und (lib) kommen z.B. in Betracht Thioglykolsaure, 
10 2-Mercaptopropionsaure. 3-Mercaptopropionsaure. 4-Mercaptobuttersaure, co-Mercaptoundecansaure, 2-Mercapto- 
bemsteinsaune, besonders bevorzugt 2-Mercaptoproplonsaure, 3 -MercaptopropionsSure und 2-Mercaptobernsteln- 
saure. 

[0012] Als nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt hergestellte Polythiopolycarbonsauren sind solche 
der nachfolgenden Fonmein zu nennen: 

IS 



HOCX:' 



^COOH 



HOOC^ 



XOOH 



20 



HOOC 




COOH 



25 



HOOC ^S: ^COOH 



HOOC, 



"COOH 



30 



HOOC 



^COOH 



HOOC 





COOH 



35 




HOOC^ ^COOH 
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[0013] Einzubeziehen in die bevorzugten Verbindungen sind selbstverstandlich deren entsprechenden Ammo- 
nium- Oder Metallsaize. In den Formein hat die Zahl n die zuvor genannte Bedeutung mit dem beschriebenen Vorzugs- 
bereich. 
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^?n!fi o ^"Ir^H "^^^^a^T ""^^^^^'^^''^^^^ M^ngen Schwefel wahrend des erfindungsgemaBen Verfahrens 
handelt es s.ch bei den Verbindungen (1 ) In der Regel um Gemische von PoVsulfidverbindungen. so dass n in der Brut- 
I^^t^f T^"^^^ w"^ "^^^ Verbindung (1 ) auch ungeradzahlige arithmetische Mtttelwerte einnehmen kann. so dass der 
Mittelwert n ganz besonders bevorzugt im Bereich von 2,5 bis 7, insbesondere 2.5 bis 5 liegt. 

[0015] ^ Zur Durchfuhrung des erfindungsgennaBen Verfahrens vermischt man die in Frage kommenden Mercapto- 
!rh?rf entweder einzein oder im Gemisch untereinandermit Schwefel im zuvor angegebenen Molverhaltnis und 
erhito das Gem.sch auf die ebenfalls angegebenen Temperaturen, Bei der Umsetzung entweicht Schwefelwasserstoff 
Die Reaktionszerten der Umsetzung liegen je nach Realctionsbedingungen und eingesetzter Mercaptocarbonsaure im 
Bereich von wenigen MInuten bis zu mehreren Stunden. 

[0016] Die erfindungsgemaBe Umsetzung kann durch Katalysatoren beschleunlgt werden. Geeignete Katalvsato- 
ren sind neben Wasser z.B. basische Verbindungen. wie Amine. z.B. Cyclohexylamin. primare C.p- oder Co,-Alkvl. 
amine, wie Dodecylamin. Oleylamin oder Stearylamin. oder saure Verbindungen. wie Dischwefeldfchlorid 
[001 71 Die Katalysatoren werden bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 1 Gew,.%. insbesondere 0.05 bis 0 5 Gew -% 
bezogen auf die Gesamtmenge des Reaktionsgemisches. eingesetzt. ' ' * 

[0018] Die erfindungsgemaBe Umsetzung kann gegebenenfalls in einem geeigneten inerten Losungsmittel durch- 
gefuhrt werden. wie einem Ether. z.B. Tetrahydrofuran und Dioxan. oder einem aliphatischen Kohlenwasseratoff wie 
Cyclohexan. Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch ohne ein Losungsmittel durchgefOhrt 
e K^^l . ^^""^ "^^^ ^""^^^""9 l^®"" das Reaktionsgemisch zur weiteren Reinigung und Entfemung des gelosten 
Schwefelwasserstoffs mit bekannten MaBnahmen nachbehandelt werden. z.B. durch Entgasen im Vakuum oder Aus- 
blasen mit Stickstoff oder Luft. Waschen mit Wasser oder Extraktion mit organischen Losungsmittein oder durch 
Behandlung mrt entsprechenden Oxidationsmittein, wie z.B. Wasserstoffperoxid oder organische Peroxide Im Nonnal- 
a I reicht die Reinheit der erhaltenen Polythiopolycarbonsaure nach dem Entgasen schon aus. so dass auf eine wertere 
Wasche mit Wasser oder Extraktion mit organischen Losungsmittein verzichtet werden kann. 

[0020] Zur Herstellung der erfindungsgemSBen Kautschukmischungen mit den erfindungsgemaB hergestellten 
Polythiocarbonsauren eignen sich sowohl Kautschuk als auch Synth esekautschuke. 

[0021] Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. Hofmann. Kautschuktechnologie Genter Ver- 
lag, Stuttgart 180 und I. Franta. Elastomers und Rubber Compounding Materials, Elsevier. Amsterdam 1989 beschrle- 
ben. Sie umfassen u.a. 

30 BR Polybutadien 

ABR Butadien/Acrylsaure-Ci .4-alkylester-Copo!ymere 

CR Polychloropren 

IR Polyisopren 

SBR Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1-60, vorzugsweise 20-50 Gew.-% 

35 IIR Isobutyten/lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0.01 bis 5 Gew.-% (Butyl kautschuk) 

BIR-IIR bromlerte Isobutylen-Copolymerisate mit Bromgehalten zwischen 0.01 und 4 Gew-% (Brombutvlkau- 
tschuk) ^ 

Cl-IIR Chlorierte Isobutylen-Copolymerisate mit Chlorgehalten zwischen 0.01 und 4 Gew.% (Chlorbutvlkau- 
tschuk) 

40 BIMS bromierte Copolymerisate mit 0,05 bis 3 IV!ol.-% benzylisch gebundenem Brom 

NBR Butadien/Acrylnitril-Copolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5-60. vorzugsweise 10-40 Gew.-% 

HNBR teilhydrierter oder vollstandig hydrierter NBR-Kautschuk 

EPDM Ethylen/Propylen/dien-Copotymerisate, mit Diengehalten zwischen 0,1 bis 20 Gew.-% vorzugsweise 0 5 
bis 10 Gew. -% 
45 CO Polyepichlorhydrin 

ECO Copolymere von Epichlorhydrin und Ethylenoxid 

EthylenA/inylacetat-Copolymere mit Vinylacetatgehalten von 20 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 80 

Gew.-% 



w 



75 



20 



25 



EAM 



50 sowie Mischungen dieser Kautschuke. Fur die Herstellung von Kfz-Reifen sind insbesondere Naturkautschuk Polyiso- 
pren. Emulsions-SBR sowie Lqsungs-SBR-Kautschuke mit einer Glastemperatur obertialb von -50*'C. die gegebenen- 
falls mit Sflylethem oder anderen funktionellen Gruppen nach EP-A 447 066 modifiziert sein konnen 
Polybutadienkautschuk mit hohem 1.4-cis-Gehalt {>90 %). der mit Katalysatoren auf Basis Ni. Co Ti oder Nd herge- 
stellt wurde. sowie Polybutadienkautschuk mit einem Vinylgehalt von bis zu 75 %. Butyl kautschuk. Brombutylkau- 

55 tschuk, Chlorbutylkautschuk sowie deren Mischungen von Interesse. 

[0022] Als Fullstoffe kommen fur die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen alle bekannten in der Kautschuk- 
industne venwendeten Fullstoffe in Betracht. diese umfassend sowohl aklive als auch inaktive Fullstoffe 
[0023] Zu enwahnen sind: 
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hochdisperse Kieselsauren, hergestellt z.B, durch Fallung von Losungen von Silikaten oder Flammhydrolyse von 

Siliciumhalogeniden mit spezifischen Oberflachen von 5 bis 1 000. vorzugsweise 20 bis 400 nn^/g (BET-Oberfiache) 

und mit Primarteilchengr63en von 10 bis 400 nm. Die KieselsSuren konnen gegebenenfalls auch als Mischoxide 

mit anderen Metalloxiden, wie AI-, Mg-, Ca-. Ba-. Zn-, Zr-, Ti-ociden vorliegen; 
5 - synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkallsllikat wie Magnesiumsilikat Oder Calciumsllikat, mit BET- 

Oberftachen von 20 bis 400 m^/g und Primarteiichendurchmessem von 10 bis 400 nnn; 

naturliche Silikate, wie Kaolin und andere naturlich vorkommende Kieselsaure; 

Glasfasern und Glasfaserprodukte (Matten, Strg^nge) Oder Mtkrogiaskugein; 

Metalloxide, wie Ztnkoxid. Catciumoxid, Magnesiumoxid, Alunniniumoxid; 
w - Metallcartonate, wie Magneslumcarbonat, Calciumcarbonat. Zlnkcarbonat; 

Metallhydroxide, wie 2.B. Aluminium hydroxid. Magnesiumhydroxid; 

RuBe 

Die hierbei zu venwendenden Russe sind nach dem FlammruB, Furnace- oder GasruBverfahren hergestellt und 
besitzen BET-Oberflachen von 20 bis 200 m^/g, z.B. SAF-. ISAG-. HAF-. FEF- oder GPF-RuBe; 

15 

[0024] Bevorzugt werden als Fullstoffe hochdisperse Kieselsauren und/oder Ru3e eingesetzt, wobei das 
Mischungsverhaltnis von RuB zu Kieselsaure bei 0,05 bis 30, besonders bevorzugt bei 0,1 bis 10 liegt. 
[0025] Die erfindungsgemSBen Kautschukmischungen kdnnen darOber hinaus noch andere Kautschukhitfsmrttel 
enthalten, die beispielsweise der weiteren Vernetzung der Kautschukmischungen dienen, oder die die physikalischen 
. 20 Eigenschaften* der aus den erfindungsgemaBen Kautschukmischungen hergestellten Vuikanisate fur deren speziellen 
Einsatzzweck verbessern. 

[0026] Als Vernetzeragentien werden Schwefel oder Schwefel-tiefernde Verbindungen oder Peroxide eingesetzt. 
Besonders bevorzugt werden Schwefel oder Schwefel-liefemde Verbindungen in Mengen von 0,01 bis 3 Gew.-Teile 
bezogen auf Kautschuk. Daruber hinaus konnen. wie erwahnt, die erfindungsgemSBen Kautschukmischungen weitere 

25 Hilfsmittel, wie die bekannten Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Wamiestabilisatoren, Lichtschutzmittel, 
Ozonschutzmittel, Verarbeitungshitfsmittel, Verstarkerharze, z. B. Phenolharze, Stahlcord-Haftmittel, wie z. B. Kiesel- 
saure/Resorcin/Hexamethylentetramin oder Cobalt-Naphthenat, Weichmacher, Tackifier,Treibmittel, Farbstoffe, Pig- 
mente, Wachse. Streckmittel, organische Sauren. Verzdgerer, Metailoxide sowie Fullstoffaktivatoren, insbesondere 
polysulfidische Silane, wie Bis-(triethoxisitylpropyl)-tetrasuifid, enthalten. 

30 [0027] Die erfindungsgemaBen Kautschukhitfsmittel werden in den ubiichen, bekannten Mengen eingesetzt, wobei 
sich die eingesetzte Menge nach dem spateren Venvendungszweck der Kautschukmischungen richtet. Ubiich sind bei- 
spielsweise Mengen an Kautschukhilfsmittein im Bereich von 2 bis 70 Gew.-Teilen, bezogen auf 1 00 Gew.-Teile Kau- 
tschuk. 

[0028] ^ Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kSnnen z. B. hergesellt werden durch Abmischung der Kau- 
35 tschuke mit den erfindungsgemaB hergestellten Polythiocarbonsauren, Fullstoffen, Kautschukhilfsmittein und Vernet- 
zern in geetgneten Mtschapparaturen, wie Knetern, Walzen oder Extrudern. 

Belsptel 

40 Herstellung von HOOC-CH2CH2-Sn-CH2CH2-COOH 

[0029] Ein Gemisch aus 53 g (0,5 mol) 3-Mercaptopropionsaure, 24 g (0,75 mol) Schwefel sowie 0,3 g Oleylamin 
wurde auf 130^0 erhitzt, wobei Schwefelwasserstoff-Entwicklung einsetzte. Es wurde 2,5 Stunden bei 130''C nachge- 
ruhrt und anschlieBend 5 Minuten Vakuum angelegt, um restlichen Schwefelwasserstoff zu entfernen. Nach dem 
45 Abkuhlen wurden 69,1 g Poiythiodipropionsaure als hellgelbe Kristalle erhalten. Schmelzbereich: 95 bis 130°C. Das 
HPLC-Chromatogramm zeigt, dass es sich um ein Gemisch homologer Polysulfide handett mit n = 3-1 1 . (Mittelwert: 4). 
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wonn 



R und R gleich oder verschieden sind und fur einen linearen Oder verzweigten C^-Cge-Alkylrest Oder einen 
Cs-C^e-Cycloalkylrest stehen. wobei der Alkylrest und der Cycloalkylrest mit 1 bis 4 Carboxyl- oder 
Carboxylatgruppen substituiert sind und wobei im Falle einer Carboxylatgruppe als Kation eine 
Ammoniumgruppe. eIne Ci-Cie-Mono-, Dl- oder Trial kylammoniumgruppe, erne Cc-Cio-Mono- Di- 
oderTriarylammoniumgruppe. etne C7-C2i-Mono.. Di- Oder Trialkylarylammoniumgruppe Oder ein 1- 
bis 4-wertiges IVletallion vorilegt. und 

n fur eine ganze Zahl von 2 bis 1 4 steht. 

dadurch gekennzeiclinet, dass man Mercaptoallcylcarbonsauren der Formeln 

R^'S-H 



(Ila), 

R2-S-H („b)^ 



20 worin 

R^ und r2 die obige Bedeutung besitzen. 



Oder Mischungen entsprechender Mercaptoallcylcarbonsauren mit Schwefel im Molverhaltnis von 1 zu 0 25 bis 5 
be. Temperaturen von 70 bis 220-C, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren und gegebenenfalls in Anwe- 
senheitelnes inerten Losungsmittels umsetzt. 

2. Verwendung der gemaB dem Vertahren nach Anspruch 1 hergestellten Polythiopolycarbonsauren zur Herstellung 
von Kautschukmischungen und Kautschukvulkanisaten. 



BNSOOCIO: <EP 1081134A1J_> 



6 



EP 1 081 134 A1 



Europalsch«« 
PatMitamt 



EUROPAlSCHER RECHERCHENBERICHT 



NumnMr tSar Animilclung 

EP 06 11 7381 



einschlAgige ookumente 




Katagolie 


KannzaicftrKing Oas Dokuma<«> rrMt Angaba, sowait artordartich, 
dor man^biiihmn Tatle 


Bothm 
Anspruch 


KLASSnCATION OER 
ANMELOUNQ (IntCLT) 


X 


EP 0 025 944 A (RHEIN CHEMIE RHEINAU GMBH) 
1. April 1981 (1981-04-01) 
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EP 0 506 347 A (ETHYL CORP) 
30. Septeirtier 1992 (1992-09-30) 

* Seite 2, Zeile 38 - Seite 3, Zelle 4 * 

* Seite 3, Zeile 14 - Zeile 22 * 

* Bei spiel 1 * 

* Anspriiche 1-3 * 
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25. Juni 1996 (1996-06-25) 

* Spalte 2, Zeile 2 - Zeile 6 * 

* Spalte 2, Zeile 18 - Zeile 30 * 

* Spalte 2. Zeile 50 - Spalte 3. Zeile 14 

* Spalte 4. Zeile 10 - Zeile 18 * 

* Anspriiche 1-10 * 

US 3 308 166 A (MICHEL BIEMSAM AND PIERRE 
BAPSERES) 7. Marz 1967 (1967-03-G7) 

* Spalte 1, Zeile 15 • Zeile 27 * 

* Spalte 1. Zeile 40 - Zeile 65 * 

* Anspriiche 1-3 * 
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28-09-1999 








JP 


11255738 A 


21-09-1999 








PL 


330969 


A 


02-08-1999 
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